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1. This report is the international preliminary examination report, established by this International Preliminary Examining 
Authority under Article 35 and transmitted to the applicant according to Article 36. 



2. 
3. 



This REPORT consists of a total of 



. sheets, including this cover sheet. 



This report is also accompanied by ANNEXES, comprising: 

a. [X] (sent to the applicant and to the International Bureau) a total of 4_ 



. sheets, as follows: 



sheets of the description, claims and/or drawings which have been amended and are the basis of this report 
and/or sheets containing rectifications authorized by this Authority (see Rule 70.16 and Section 607 of the 
Administrative Instructions). 

I | sheets which supersede earlier sheets, but which this Authority considers contain an amendment that goes 
beyond the disclosure in the international application as filed, as indicated in item 4 of Box No. I and the 
Supplemental Box. 

b. Q ( se nt to the International Bureau only) a total of (indicate type and number of electronic carrier(s)) 

, containing a sequence listing and/or tables related thereto, in computer 

readable form only, as indicated in the Supplemental Box Relating to Sequence Listing (see Section 802 of the 
Administrative Instructions). 
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Basis of the report 
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Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 
Certain defects in the international application 
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International application No. 

PCT/EP2003/014280 



Box No. I Basis of the report 



1. With regard to the language, this report is based on the international application in the language in which it was filed unless 
otherwise indicated under this item. 

O This report is based on translations from the original language into the following language 

which is language of a translation furnished for the purpose of: w w ' ~ 

□ 

international search (under Rules 12.3 and 23.1(b)) 

□ 

publication of the international application (under Rule 12.4) 

□ 

international preliminary examination (under Rules 55.2 and/or 55.3) 



With regard to the elements of the international application, this report is based on (replacement sheets which have been 
furnished to the receiving Office in response to an invitation under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" 
mid are not annexed to this report): 

The international application as originally filed/furnished 

1^1 the description: 

pages 1-6, 8-12 , as originally filed/furnished 

P a S es * 7 received by this Authority on 24 December 2004 (24.12.2004) 

___ received by this Authority on 



the claims: 

pages m _ ___ > as originally filed/furnished 

P a S es * . , as amended (together with any statement) under Article 19 

pages* 1-11 received by this Authority on 24 December 2004 (24.12.2004) 

pages* __ received by this Authority on ~" 



the drawings: 

P a S es 1/2-2/2 , as originally filed/furnished 



pages* received by this Authority on 

pages* . received by this Authority on 



a sequence listing and/or any related table(s) - see Supplemental Box Relating to Sequence Listing. 

3- EU The amendments have resulted in the cancellation of: 

I 1 the description, pages 

I I the claims, Nos. 



I I the drawings, sheets/figs 

I I the sequence listing (specify): 

I I any table(s) related to sequence listing (specify): 



This report has been established as if (some of) the amendments annexed to this report and listed below had not been 
made, since they have been considered to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box 
(Rule 70.2(c)). 

I I the description, pages 

f I the claims, Nos. 

I I the drawings, sheets/figs _ 



I I the sequence listing (specify): 

I I any table(s) related to sequence listing (specify): m 



* If item 4 applies, some or all of those sheets may be marked "superseded. " 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

1. Statement 

Novelty (N) Claims 

Claims 

Inventive step (IS) Claims 

Claims 

Industrial applicability (IA) Claims 

Claims 

2. Citations and explanations 

Dl: US-A-3 471 543 
D3 : US-A-3 140 305 

1.) The method of the present claim 1 differs from the 
method known from Dl above all in that, in step a) , the 
weight ratio of the currents (2) : (3) is 20:1 - 1:1 
(whereas in Dl, the proportion on precut D' (which 
corresponds to the current (2)) is merely 1-3%), 
D3 is considered the prior art closest to the subject 
matter of claim 1. The method of the present claim 1 
differs from the method known from D3 above all in the 
distillative separation specified in step d) (whereas in 
D3, no such separation is disclosed) . 

The subject matter of claim 1 (and of dependent claims 2 
to 11) is therefore novel (PCT Article 33(2)) . 



1-11 



1-11 



1-11 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



2.) In the light of the teaching of D3 , the problem 
addressed by the present invention can be considered that 
of providing a further method for purifying isocyanates 
which requires less energy and complexity in terms of 
apparatus . 

The solution proposed in claim 1, namely the combination 
a) to c) with the distillative separation defined in step 
d) , is not suggested by D3 , either alone or in combination 
Form PCT/IPEA/409 (BoxV) (January 1994) " ; 
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International application No. 
PCT/EP 03/14280 



with another prior art document. 

The present method also offers the advantage that, with 
isomeric isocyanates, it is possible to avoid obtaining 
fractions having different isomeric composition. 
The subject matter of claim 1 (and of dependent claims 2 
to 11) involves an inventive step (PCT Article 33(3)). 

3.) Isocyanates are industrially important intermediate 
products. The subject matter of claims 1 to 11 is 
therefore industrially applicable. 
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INTERNATIONALER VORLAU FIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCTVEP 03/14280 



I. Grundlage des Berichts 

ssaaesssasssssssssss: 



Beschreibung, Seiten 

1-6,8-12 



in der ursprQnglich eingereichten Fassung 

eingegangen am 24.12.2004 mit Schreiben vom 21.12.2004 



Anspruche, Nr. 
1-11 



eingegangen am 24.12.2004 mit Schreiben vom 21 .12.2004 



Zeichnungen, Blatter 

1£-2/2 



in der ursprQnglich eingereichten Fassung 



unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der BehSrde in der Sprache: zur VerfQgung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich urn: 

□ die Sprache der Obersetzung, die fOr die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist 
(nach Regel 23.1(b)). 

□ die VerSffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Obersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Priif ung eingereicht 
worden ist (nach Regel 55.2 und/bder 55.3). 

□ in der internationalen Anmeldung in schrrftlicher Form enthalten ist. 

" □ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der BehSrde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorcle nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nlchti Qber den 
C^enbarungsgehalt d er internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt h.nausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ AnsprQche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 
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internationaler vorlaufiger 
prOfungsbericht 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP 03/14280 



eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzbimer, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen; sie sind diesem Bericht 
beizufugen.) 
6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 

« a^s^i oc/o\ hin^ichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 



1. Feststellung 
Neuheit (N) 

Erfinderische Tatigkeit (IS) 
Gewerbliche Anwendbarkeit (IA) 



Ja: Anspruche 1-11 
Nein: Anspruche - 
Ja: Anspruche 1-11 
Nein: Anspruche - 
Ja: Anspruche: 1-11 
Nein: Anspruche: - 



2. Unterlagen und Erklarungen: 
siehe Beiblatt 
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1NTERNATI0NALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EP 03/14280 
PRUFUNGSBER1CHT - BE1BLATT 

Be^ndete Feststellung hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und 
der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser 
Feststellung 

D1: US-A-3 471 543 
D3: US-A-3 140 305 

1 ) Das Verfahren des vorliegenden Anspruchs 1 unterscheidet sich von dem aus D1 
bekannten Verfahren vor allem dadurch, daB in Schritt a) das Gewichtsverhaltnis der 
Strome (2):(3) 20:1 - 1:1 betragt (wahrend in D1 der Anteil an Precut D' (welcher dem 
Strom (2) entspricht) lediglich 1-3% betragt). 

Das Dokument D3 wird als nachstliegender Stand der Technik gegenuber dem 
Gegenstand des Anspruchs 1 angesehen. Das Verfahren des vorliegenden Anspruchs 1 
unterscheidet sich von dem aus D3 bekannten Verfahren vor allem durch die in Schritt d) 
spezifizierte destillative Auftrennung (wahrend in D3 keine solche Auftrennung geoffenbart 
ist) 

Der Gegenstand des Anspruchs 1 (und der abhangigen Anspruche 2-11) ist somit neu 
(Artikel 33(2) PCT). 

2 ) Angesichts der Lehre von D3, kann die mit der vorliegenden Erfindung zu losende 
Aufgabe darin gesehen werden, daB ein weiteres Verfahren zur Reinigung von 
Isocyanaten bereitgestellt wird, bei welchem der energetische und apparattechnische 

Aufwand gering ist. ^ 

Die in Anspruch 1 vorgeschlagene Losung, namlich die Kombination a) bis c) mit der in 

Schritt d) definierten destillativen Auftrennung, wird von D3, allein oder in Kombination mit 

einem anderen Dokument des Stands der Technik, nicht nahegelegt. 

Das vorliegende Verfahren bietet dariiber hinaus den Vorteil, daB es bei isomeren 

Isocyanaten moglich ist, ein Erhalten von Fraktionen mit unterschiedlicher 

Isomerenzusammensetzung zu vermeiden. 

Der Gegenstand des Anspruchs 1 (und der abhangigen Anspruche 2-1 1) beruht auf e.ner 
erfinderischen Tatigkeit (Artikel 33(3) PCT). 

3.) ispcyanate sind industriell wichtige Zwischenprodukte. Daher ist der Gegenstand der 
Anspruche 1-11 industriell anwendbar. 
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Die in Schritt a) entstehenden BrOden (3) bestehen im wesentlichen aus Isocyanat und Leicht- 
siedern. Allerdings werden durch den relativ grolien Brfldenstrom auch noch nennenswert ver- 
dampfbare Hochsieder mitgestrippt. Ihr Gehalt liegt in der Regei unter 0,5%. 

5 Der flilssige Teilstrom (2) enthalt den aufkonzentrierten nicht verdampfbaren ROckstand und alle 
anderen Bestandteile des Rohisocyanatstromes (1), der Gehalt an Leichtsiedem betragt in der 
Regel unter 1 Gew.-%. bevorzugt unter 0,5 Gew.-%. 

Die Strome (2) und (3) werden in der Regel im Gewichtsverhaltnis 20:1 - 1:1 aufgeteilt, bevor- 
10 zugt 10:1 - 1:1 und besonders bevorzugt 8:1 -4:1. 

Der flussige Teilstrom (2) wird dann zur RQckgewinnung des darin enthaltenen Isocyanats in 
einem Schritt c) von darin enthaltenem, nicht verdampfbaren ROckstand getrennt. Dies erfolgt 
bevorzugt in einem Fallfilmverdampfer, einem Kletterverdampfer, einem Dunnschichtverdamp- 

1 5 fer, Langrohrverdampfer, Wendelrohrverdampfer, einem Zwangsumlauf-entspannungsver- 
dampfer oder einem Schaufeltrockner, z.B. einem Discotherm® Trockner der Firma List, oder 
einer Kombination dieser Apparate. Bevorzugt wird der Austrag einem Dunnschichtverdampfer, 
Fallfilmverdampfer, Zwangsumlaufentspannungsverdampfer oder einem Schaufeltrockner, be- 
sonders bevorzugt einem Schaufeltrockner, ganz besonders bevorzugt einem Schaufeltrockner 

20 ohne Kuhlzone und mit Austragsschnecke fur den nichtverdampfbaren ROckstand (8) zugefOhrt. 
In diesem Verfahrensschritt wird mindestens ein vor allem isocyanathaltiger dampfformigen 
Reststrom (4) erzeugt. 

Der Schritt c) erfolgt in der Regel bei 80 - 320 °C, bevorzugt 100 - 300 °C und einem Druck von 
25 0,1 - 40 mbar, bevorzugt 0,5 - 20 mbar. 

Der verbleibende RCickstandsstrom (8) enthalt in der Regel weniger als 2,5 Gew.-% Wertpro- 
dukt, bevorzugt weniger als 1,5 Gew.-% und besonders bevorzugt weniger als 0,5 Gew.-% und 
ist in der Regel enlweder hochviskos oder fest und wird Oblicherweise verbrannt oder deponiert. 

30 

Der Dampfstrom (4) oder falls mehrere Dampfstrome (4) erzeugt werden, die Dampfstrome (4), 
gegebenenfalls nach Kondensation, und der Brudenstrom (3) werden dann gasformig oder nach 
Kondensation, bevorzugt nach Kondensation. in einem Schritt d) rektifikativ in einen leichter als 
das Reinisocyanat siedenden Strom (5), elnen mittelsiedenden Strom (6). dessen Siedepunkt 
35 nahe, beispielsweise im Bereich von H- 20 °C. bevorzugt +/- 10 °C, besonders bevorzugt 
+/- 5 C an dem des Reinisocyanates liegt, und einen schwerer als das Isocyanat siedenden 
Strom (7) aufgetrennt. 
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Geanderte PatentansprQche 

1 . Verfahren zur Reinigung von Isocyanaten, dadurch gekennzeichnet. daft man 

a) einen Strom (1 ). enthaltend Isocyanat, hbher und niedrigersledende Komponenten, 
sowie nicht verdampfbaren RQckstand, in einer mindestens eine theoretische 

5 Trennstufe enthaltenden Destination in einen Teilstrom (2), der den nicht verdampf- 

baren ROckstand und Isocyanat enthalt, und in einen Isocyanat und Leichtsieder 
enthaltenden BrQdenstrom (3) auftrennt, wobei das Gewichtsverhaltnis der Strome 
(2): (3) 20:1 -1:1 betragt, 

b) den nicht verdampfbaren RClckstand im Teilstrom (2) von dem BrQdenstrom 

10 (3) und/oder von Stoffstromen, die den BrQdenstrom (3) zumindest teilweise enthal- 

ten, getrennt halt, 

c) aus dem Teilstrom (2) mindestens einen weiteren isocyanathaltigen BrQdenstrom 
(4) und einen ROckstandsstrom (8) mit weniger als 2,5 Gew.-% wertprodukt 
auftrennt und 

! 5 d) den Oder die isocyanathaltigen Brfldenstrome (4) und den BrQdenstrom (3) aus a) 

in drei Einzelstrome (5, 6,7) mit unterschiedlichen Siedebereichen destillativ auf- 
trennt. wobei der am leichtesteten siedende Strom (5) einen wesentlichen Teil des 
Lelchtsiederanteils des Rohisocyanatstromes (1) enthalt, der am schwersten sie- 
dende Strom (7) einen wesentlichen Teil des Hochsiederanteils des Rohisocyanat- 

20 stromes (1 ) enthalt, und der mittelsiedende Strom (6) im wesentlichen Wertprodukt 

enthalt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daft Schritt c) einen Fallfilmver- 
dampfer, Kletterverdampfer, DOnnschichtverdampfer, Langrohrverdampfer, Wendelrohr- 
verdampfer. Zwangsumlaufenspannungsvedampfer oder einen Schaufeltrockner enthalt. 

25 3. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, dad 

Schritt a) einen DOnnschichtverdampfer, Kletterverdampfer, Fallfilmverdampfer, Lang- 
rohrverdampfer oder Zwangsumlaufentspannungsverdampfer enthalt. 

4. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprOche. dadurch gekennzeichnet. daft man 
den Schritt d) in mindestens einem Rektifikationsapparat mit 2-40 theoretischen 
30 Trennstufen durchfOhrt. 



'24-12-2004^ 
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5. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daft man den 
Schritt d) zweistufig ausfQhrt. indem man einer ersten Destillationsvorrichtung d1) die Auf- 
trennung des BrQdenstromes (4) in einen schwersiedenden Strom (7), der im wesentli- 
chen Hochsieder enthalt. und in einen weiteren Reststrom, der zusammen mit dem Rest- 

5 strom (3) in einer weiteren Destillationsvorrichtung d2) in den leichtsiedenden Strom (5) 

und in den mittelsiedenden Reinisocyanatstrom (6) auftrennt. 

6. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daft man den 
Schritt d) einstufig ausfQhrt, indem man die beiden StrOme (4) und (3) gemeinsam in einer 
Destiliationsvorrichtung rektifikativ auftrennt. 

10 7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet. daft man den Schritt d) in einer 
Trennwandkolonne durchfQhrt. 

8. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, daft das . 
Isocyanat in einer Phosgenlerung hergestellt worden ist. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet. daft der Rohisocyanatzulauf (1 ) 
15 keine wesentlichen Mengen Chlorwasserstoff, Phosgen und Losungsmittel enthalt. 

10. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daft 

der Rohisocyanatstrom (1) zur AusfQhrung des Verfahrensschrittes a) einer Verdampfung 
zugefOhrt wird. aus der ein den nicht verdampfbaren RQckstand enthaltender Teilstrom 
(2) abgezogen wird. und aus der ein Reststrom (3) gasfOrmig abgezogen wird. 



20 



der Teilstrom (2) zur AusfQhrung des Verfahrensschrittes c) einem Schaufeltrockner (1 1 ) 
zur Erzeugung des isocyanathaltigen BrQdenstromes (4) zugefOhrt wird, dem weiterhin ein 
hochsiedender RQckstandstrom (8) entnommen wird, der im wesentlichen aus nicht ver- 
dampfbarem RQckstand besteht, 



25 



wobei die Strdme (3) und (4) bzw. deren Kondensat in einer Trennwandkolonne (14). um- 
fassend Verdampfer (20), Kondensator (22) und trennwirksame Einbauten (21), aufgerei- 
nigt werden, wobei am Kopf (15) der Trennwandkolonne (14) ein Leichtsiederstrom (5). 
auf der dem Zulauf gegenOberliegenden Seite der Trennwand (18) der Reinisocyanat- 
30 strom (6) und am Sumpf (1 9) ein Hochsiederstrom (7) abgenommen wird. 

1 1 . Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daft 

ein Rohisocyanatstrom (1) zunachst dem linken Zulaufraum einer Trennwandkolonne (14) 
mit trennwirksamen Einbauten (21). Kondensator (22) und 2 Verdampfern (10) und (20). 



124-1 2-2004! 
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zugefOhrt wird. die so gestaltet 1st, 

- dass die Trennwand (18) bis auf den Boden durchgezogen ist, so dass sich zwei ge- 
trennte SOmpfe (19a) und (19b) ergeben, diejeweils mil dem Verdampfer (10) bzw. (20) 
verbunden sind, und 

5 . dass kein Kondensatstrom vom Kondensator (22) der Trennwandkolonne (14) in den 

linken Zulaufraum fOr den Rohisocyanatstrom (1 ) laufen kann. 

wobei der Trennvorgang im iinken Zulaufraum der Trennwandkolonne (14) mit trennwirk- 
samen Einbauten (21) in einer reinen Abtriebsdestillationsschaltung durchgefOhrt wird, 
und aus dem Sumpf (19b) des linken Zulaufraumes ein Teilstrom (2) mit dem nichtver- 
dampfbaren ROckstand abgezogen wird und aus dem iinken Zuiaufraum der BrOdenstrom 
(3) aus dem linken Zulaufraum in den Obrigen Raum der Trennwandkolonne ubertntt, oh- 
ne daft Kondensat in den linken Zulaufraum gelangt, 

der den nicht verdampfbaren ROckstand enthaltende Teilstrom (2) dann dem Verfahren- 
schritt c) zugefQhrt wird, in dem in einer Verdampfung ein erster Oberwiegend isocya- 
nathaltiger BrOdenstrom (4a) erzeugt wird und der urn diesen BrOdenstrom abgereicherte 
Austragsstrom (26) dann einem Schaufeltrockner (11) zugefOhrt wird, an dessen Kopf ein 
weiterer Oberwiegend isocyanathaltiger BrOdenstrom (4b) anfallt und ein Oberwiegend 
nicht verdampfbaren ROckstand enthaltender Strom (8) ausgeschleust wird. 

wonach die beiden isocyanathaltigen StrOme (4a) und (4b) gegebenenfalls kondensiert 
und dem rechten Zulaufraum der Trennwandkolonne (14) zugefOhrt werden, wo sie zu- 
sammen mit dem Strom (3) aufgetrennt werden in einen Leichsiederstrom (5) am Kopf 
(15) der Trennwandkolonne. einen Hochsiederstrom (7) am rechten Sumpf (19a) der Ko- 
lonne und einen Reinisocyanatstrom (6). 
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